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INSTALLATION DE DEPOT DE ZINC OU D'ALLIAGES DE ZINC 

La presente invention se rapporte aux installations electrolytiques de 
depots de zinc ou d'alliages de zinc superieurs a 70% de zinc sur une ptece. 

La demande de brevet WO 01/96631 des inventeurs William Eckles et 
Robert Frischauf de Taskem INC. fait etat d'un procede pour le depot 
electrolytique de Zinc-Nickel alcalin utilisant une membrane perfluoree 
echangeuse de cation, Une membrane echangeuse de cations ne permet le 
passage des ions qu'a sens unique, de I'anolyte vers le catholyte sous I'effet 
du champ 6lectrique. Seuls les cations, accompagnes de leur eau de 
solvatation peuvent migrer vers le catholyte. A contrario, les anions presents 
dans le catholyte ne peuvent pas migrer vers Tanolyte. Ces membranes sont 
fragiles et particulierement onereuses. Leur utilisation dans les milieux 
industriels impose beaucoup de precautions pour que les tonneaux ou 
montages d'electrolyse n'endommagent pas la paroi de ces membranes. 

La technique developpee dans le WO 01/96631 genere egalement 
I'accumulation dans le catholyte des anions indesirables tels que les sulfates, 
les carbonates et les ions hydroxyles. Les sulfates proviennent de 
I'alimentation du bain en nickel par le sulfate de nickel et les carbonates sont 
provoques par I'absorption par la soude du gaz carbonique ambiant. Les ions 
hydroxyles proviennent de la reaction de reduction de I'eau provoquee 
principalement par le manque de rendement faradique a la cathode du depot 
de zinc ou de zinc alli6. Cette augmentation de la concentration en ions 
hydroxyles provoque une degradation prematuree des additifs organiques 
presents dans les bains de depot qui conduit a une diminution du rendement 
cathodique du bain et a une degradation de I'aspect des pieces traitees. 

On constate ainsi une diminution de la productivity au cours du temps. 
C'est ainsi que pour obtenir une meme epaisseur du revetement dans un bain 
de zinc nickel, on a besoin d'une duree de depot de deux heures trente 
minutes apres un an de fonctionnement alors que installation effectuait ce 
depot au debut de sa mise en route en une heure trente minutes. 

Pour retrouver la productivity initiate, il faut decarbonater, desulfater et 
couper le bain pour diminuer la concentration en ions hydroxyles qui est 
sup6rieure a 160 g/L apres quatre mois de fonctionnement. L'operation de 
coupage consiste en une elimination d'une fraction du bain (environ 10 a 
20%) et renouvellement par de I'electrolyte neuf (contenant la concentration 
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optimale en ions hydroxyles). Ces etapes sont couteuses en investissement et 
en energie. 

La presente invention pallie ces inconvenients. Elle permet de 
maintenir la productivity au cours du temps. Grace au transfert des anions 
vers I'anolyte, elle permet de diminuer la frequence des operations de 
decarbonatation et de desulfatation. De plus, il n'est plus necessaire couper 
les bains pour cause d'excfes de salinite. 

L'invention a done pour objet une installation de depot de zinc ou 
d'alliages de zinc superieurs a 70% de zinc en masse avec au moins un autre 
metal choisi parmi le fer, le cobalt, le nickel et le manganese sur une piece 
comprenant : 

a) une cuve subdivisee par un separateur non conducteur de 
('electricity en un compartiment cathodique et en un compartiment anodique, 

b) la piece etant immergee dans un catholyte aqueux, de pH alcalin 
contenu dans le compartiment cathodique et comprenant des ions zincate et, 
eventuellement, des ions d'au moins un autre metal que le zinc, et 

c) un anolyte aqueux, de pH alcalin, contenu dans le compartiment 
anodique et entourant une anode en metal insoluble dans I'anolyte, 
caracterise en ce que 

d) le separateur est en une matiere a pores ouverts. On entend par 
pores ouverts ou porosite ouverte, I'ensemble des pores communiquant avec 
la surface du materiau. 

Une matiere a pores ouverts telle que du PolyTetraFluoroEthylene ou 
une polyolefine de preference le polypropylene mais aussi le polyethylene ou 
une ceramique poreuse sont des matieres permeables a I'eau bien moins 
couteuses que des membranes echangeuses d'ions bien plus resistantes, 
etant entendu que Ton choisira des matieres de preference resistantes a pH 
alcalin. Alors que le separateur est en une matiere a pores ouverts, on ne 
constate pas pourtant, d'une maniere inattendue, un passage de I'autre metal 
plus precieux que le zinc et notamment du nickel dans I'anolyte, mais les 
anions notamment sulfates, carbonates et hydroxyles, le sulfate provenant du 
sulfate de nickel ajoute au catholyte, le carbonate provenant de la 
carbonatation de la soude par Tair, et les ions hydroxyles provenant de la 
reaction de reduction de Teau a la cathode provoquee principalement par le 
manque de rendement faradique a la cathode du depot de zinc ou de zinc 
allie, qui jusqu'ici s'accumulaient dans le catholyte, passent dans I'anolyte. 
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Grace a I'absence d'accumulation de produits de migration de Panolyte vers le 
catholyte, la productivity est ainsi maintenue au cours du temps. 

Grace a Tabsence d'accumulation de produits de migration de I'anolyte vers le 
catholyte, la productivity est ainsi maintenue au cours du temps. 

De preference le compartirnent anodique communique avec un 
desulfateur qui peut etre un piege a froid provoquant une cristallisation des 
sulfates ou dans lequel on peut ajouter un agent de precipitation des sulfates 
comme un sel de baryum. II suffit ensuite de retourner Panolyte ainsi traite au 
compartirnent anodique. On peut considerer que le compartirnent anodique 
est devenu "la poubelle" de Installation. 

La figure N°1 illustre les transferts des differentes especes comparativement 
au travers d'une membrane echangeuse de cations et du separateur poreux 
tel que decrit dans I'invention. 

Un separateur suivant I'invention passe les tests suivants : 

1. Le diametre moyen des pores doit se situer entre 10 nm et 50 pm et 
preferentiellement entre 10 nm et 5 pm. 

Le diametre moyen des pores est determine par porosimetrie mercure 
a I'aide d'un appareillage de type Micromeritics 9310, selon le principe defini 
dans le point 3. 

2. On immerge dans une cuve contenant une solution aqueuse de 
NaOH a 120 g/L le separateur a tester de fagon a ce qu'il delimite dans la 
cuve deux compartiments, on verse dans Tun d'eux 20 mL/L d'une solution 
coloree en violet a 8 % en poids nickel comprenant en poids : 

- 36,2 % de sulfate de nickel hexahydrate, 

- 15 % de tetrathylenepentamine, 

- le solde a 100 % d'eau. 

Si, un jour apres, la solution dans le compartirnent, n'ayant pas regu la 
solution coloree en violet, n'est pas coloree en violet, le separateur convient. 

3. La porosite du materiau sera choisie de maniere a permettre la 
bonne conductance electrique de I'ensemble. Pour cela on utilisera le 
montage decrit dans la figure N°2. Dans un premier temps, on considere un 
montage non equipe de separateur comprenant une anode en nickel pur 
reperee (1) et une cathode en acier reperee (2). Uensemble est immerge 
dans un bain electrolytique (3) dont la composition est definie dans le 
paragraphe 2 ci-dessus. On applique une densite de courant de 2 A/dm 2 
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entre I'anode et la cathode, on mesure la tension aux bornes du redresseur : 
soit x (en Volts) cette tension. Dans un second temps, on isolera I'anode dans 
un compartiment anodique (5) rempli d'une solution de NaOH a 140 g/L 
equipe d'un separateur poreux (4) tel que decrit dans I'invention. On applique 
une densite de courant de 2A/dm 2 entre I'anode et la cathode, la tension 
mesuree aux bornes doit etre inferieure a x+5 Volts. Le separateur alors teste 
convient. 

En ce qui concerne le point 3, un autre test pratique pourra etre realise de 
maniere a choisir la porosite du materiau utilise notamment s'il s'agit d'une 
ceramique. 

Ce test consiste a mesurer le diametre des pores ainsi que la porosite ouverte 
de la ceramique par intrusion de mercure sous pression croissantes de 
0,0048 a 205,885 MPa dans I'echantillon et a relever le volume de mercure 
qui a penetre dans les pores. Le diametre des pores explores est compris 
entre 300 pm et 0.006 pm. La pression appliquee est reliee au diametre de 
pores par Pequation de Washburn (ci-dessous) 

d = - 4 y cosO/p 

ou d : diametre equivalent des pores (en m), y : la tension de surface du 
mercure (en N.nrr 1 ), 9: Tangle de contact en degre et p : la pression 
appliquee (en Pa). 

Le volume poreux mesure est ramene au volume apparent de I'echantillon et 
le pourcentage donne la valeur de porosite ouverte 

La porosite ouverte du materiau devra alors etre comprise entre 10 et 60 % et 
preferablement entre 20 et 50% et tres preferablement entre 30 et 40%. 

Suivant un mode de realisation de Installation suivant ('invention, le 
compartiment anodique communique avec un reservoir de persulfate de metal 
alcalin. En additionnant I'anolyte de persulfate de sodium ou de potassium, on 
peut detruire les cyanures qui pourraient se former eventuellement lorsque le 
catholyte comprend un agent de complexation d'un metal notamment sous la 
forme d'une polyalkylamine. 

De preference le pH de I'anolyte est alcalin est superieur a 12, bien 
que dans certains cas, il puisse etre notamment compris entre 8 et 12. 

L'invention vise une installation pour le traitement electrolytique du zinc 
et du zinc allie sur une piece en acier ou en alliage de fer. Le systeme peut 
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etre applique avec des electrolytes alcalins ayant un pH sup<Srieur a 12. Le 
bain de depot peut contenir des ions zinc et des additifs organiques. La piece 
en acier ou en alliage de fer est placee en cathode. Un «Montage Anodique» 
est en contact avec le bain. Le «Montage Anodique» peut inclure un anoiyte, 
une anode composee d'un metal insoluble dans l'anolyte et un contenant dont 
la paroi en contact avec le catholyte est constitute d'un vase poreux ou d'une 
membrane poreuse. Les additifs organiques peuvent etre capables de se 
detruire par oxydation electrolytique en contact avec I'anode. Le «Montage 
Anodique» peut eviter la decomposition electrolytique des additifs organiques. 
Le « Montage Anodique» doit contenir un liquide conducteur appele anoiyte. 
Le «Montage Anodique» est compose a I'exterieur d'un vase poreux ou d'une 
membrane poreuse. L'anolyte est alors contenu dans le volume degage par le 
vase poreux ou la membrane poreuse. Le metal insoluble utilise en anode 
peut etre immerge dans l'anolyte. D'un autre cote, le bain electrolytique peut 
comprendre differents ions metalliques qui peuvent etre deposes par voie 
electrolytique sur la piece en acier avec les ions zinc. Par exemple, les ions 
des rnetaux additionnels peuvent inclure les ions nickel, manganese, fer, 
cobalt et toutes les combinaisons de ces rnetaux. D'un autre cote, les additifs 
organiques peuvent etre potentiellement oxydes en contact avec I'anode. La 
decomposition des additifs organiques forme des sous produits facteurs de 
diminution de rendement cathodique. L'anode peut etre constitute de 
n'importe quel metal ou metalloide qui peut servir comme anode dans une 
solution caustique. L'anolyte peut etre de la soude ou de la potasse en 
solution. 

La cuve peut etre faite de n'importe quel plastique organique resistant 
au bain electrolytique et a l'anolyte, par exemple le polypropylene, et non 
conducteur de I'electricite. 

Le vase poreux ou la membrane poreuse du «Montage Anodique» peut 
etre n'importe quelle membrane poreuse de composition minerale ou 
organique a condition qu'elle resiste chimiquement a I'alcalinite des deux 
compartiments anodiques et cathodiques, et ceci pour des temperatures 
pouvant atteindre 60°C. Sa texture doit etre permeable a I'eau. Les methodes 
d'obtention de ses parois poreuses sont multiples. On peut citer comme 
exemples non exhaustifs : les membranes tissee, frittee ou expansee. Le 
diametre des pores se situe entre 10 nm et 50 pm et preferentiellement entre 
10 nm et 5 pm. 
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L'epaisseur de la membrane poreuse ou separateur depend du 
« montage anodique « utilise. Dans le cas des figures 4 et 5 ci-apres, 
l'epaisseur est fine, entre 0,1 et 2 mm grace au renfort mecanique des 
supports. Dans le cas des figures 1, 2 et 3 ci-apres, l'epaisseur sera tres 
variable de 0,1mm jusqu'a 1 cm car la membrane poreuse peut ne disposer 
d'aucun support. 

- Membranes poreuses minerales : Ce sont des ceramiques contenants 
des oxydes d'elements tels que le silicium, I'aluminium, le titane, le zirconium 
ou d'autres composants contenus dans les argiles naturelles. 

On peut les preparer comme suit. On utilisera par exemple comme materiau 
de constitution, une suspension d'alumine combinee a des additifs specifiques 
tels que des plastifiants, des defloculants. 

La pate ainsi obtenue sera mise en forme par coulage ou extrusion et sechee 

dans des conditions de temperature et d'humidite relative controlees. 

La ceramique ainsi mise en forme subit un traitement a haute temperature de 

1300 a 1500°C selon des conditions de montee et descente en temperature 

controlees. 

Elles peuvent etre parallelepipediques ou tubulaires comme dans le 
cas de la figure 5. II est possible egalement d'utiliser des materiaux de forme 
de coupelle, comme le montre la figure 3 ou bien des elements plans, comme 
la figure 1 et 2. 

- Membranes poreuses organiques : Les plastiques sont nombreux a 
resister en milieu alcalin. On pourra choisir par exemple les 
PolyTetraFluoroEthylene (PTFE ou Teflon de Dupont), les polyethylenes ou 
les polypropylenes, parmi les plus communs. 

On peut citer I'exemple d'utilisation d'une membrane poreuse en 
Teflon, d'une epaisseur de 0.43 mm, d'un poids de 510 g/m 2 et d'une 
permeabilite a I'air de 5 L/dm 2 /min a 196 Pa ou de 30 m 3 /h/m 2 a 196 Pa de la 
Societe Mortelecque sous la reference TC 110. Cette membrane poreuse est 
decoupee et assemblee sur les parois avec un joint comme le montrent les 
figures 2 et 4. Ce meme tissu peut etre soude egalement autour d'un support 
cylindrique comme le montre la figure 5. 

L'anolyte dans le compartiment anodique peut comprendre un sel 
conducteur ou une base en solution telle qu'une solution aqueuse alcaline de 
potasse ou de soude. Ces solutions alcalines peuvent avoir des 
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concentrations variables dans la fourchette d'une mole jusqu'a 20 moles/L 
d'hydroxyde, avec une concentration preferee entre une a 10 moles/L 
d'hydroxyde. L'anolyte prefere peut etre une solution d'hydroxyde de sodium 
entre 50 et 760 g/L, et mieux entre 50 et 250 g/L 

L'anode du «Montage Anodique» peut etre constitute d'un metal ou 
d'un metalloide capable de fonctionner comme une anode dans un bain 
electrolytique et doit etre stable dans une solution caustique. « Stable dans 
une solution caustique » signifie que I'anode ne doit pas se decomposer, se 
deteriorer ou s'eroder dans la solution. Des exemples de metaux peuvent etre 
utilises parmi le nickel, le cobalt, le fer, le chrome et leurs alliages. Tel que par 
exemple Tacier et les alliages ferreux. D'autres metaux ou metalloTdes 
peuvent etre aussi utilises a condition qu'ils soient capables de fonctionner 
comme une anode et etre stables dans une solution caustique. 

L'anode peut etre un metal ou un metalloide solide ou un metal 
electrodepose sur un substrat. Par exemple, I'anode peut etre en nickel, en 
alliage de nickel ou en nickel depose sur un substrat. Le substrat peut etre un 
metal tel que I'acier, le cuivre ou I'aluminium ou un plastique. Un exemple 
d'alliage de nickel est I'hastelloy qui est compose de 55 % de nickel et 45 % 
de chrome. Le nickel et les alliages de nickel peuvent etre electrodeposes sur 
un substrat, en utilisant un bain de galvanoplastie de type Watts pour le nickel 
ou les alliages ou depose a partird'un nickel chimique. 

De meme, I'anode peut etre en cobalt ou en cobalt electrodepose sur 
un substrat comme ces alliages. L'anode peut etre aussi en acier doux, en 
acier allie, en alliage de fer ou un alliage de fer-chrome tel que I'acier 
inoxydable. Le materiau de construction de I'anode n'est pas restrictif. On 
peut par exemple utiliser des depots electrolytiques ou electrochimiques sur 
I'anode. On peut utiliser des metaux nobles electrodeposes sur un substrat 
metallique, par exemple du titane platine ou iridie. Des considerations 
pratiques telles que le cout et la stabilite en solution caustique dicteront le 
choix du materiau a utiliser pour I'anode. 

Le bain de galvanoplastie peut etre une solution aqueuse alcaline dont 
la teneur en sel hydroxyde ou sel de metal alcalin est comprise entre 50 et 
250 g/L. Parmi les exemples d'hydroxydes ou sels de metal alcalins on peut 
citer I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, le carbonate de 
sodium et le carbonate de potassium. On prepare le bain en en dissolvant 
dans la solution aqueuse du compose alcalin. 
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Le bain de galvanoplastie peut comprendre aussi une quantite 
controlee d'ions zinc. La source des ions zinc pour le bain de galvanoplastie 
peut etre de n'importe quel sel de zinc soluble dans un milieu alcalin. On peut 
citer par exemple de composes de zinc capables d'etre ajoutes dans le bairi 
de galvanoplastie : I'oxyde de zinc ou un sel soluble de zinc, tel que sulfate de 
zinc, carbonate de zinc, sulfamate de zinc et acetate de zinc. La concentration 
des ions zinc dans le bain de galvanoplastie peut etre de 1 a 100 g/L (1000 
ppm a 100 000 ppm) de preference entre 4 et 50 g/L (4 000 a 50 000 ppm). A 
pH 14, I'espece de zinc dominante dans le bain est I'ion zincate. Le bain peut 
aussi contenir une quantite controlee d'ions metalliques qui ne sont pas des 
ions zinc. En accord avec I'invention, ces metaux additionnels, peuvent etre 
n'importe quel ion metallique qui peut etre effectivement electrodepose avec 
le zinc sur une piece en cathode dans un bain de galvanoplastie alcalin. Parmi 
les exemples de tels ions metalliques, on peut citer les ions de metaux de 
transition tel que les ions nickel, manganese, fer, cobalt et les combinaisons 
de ces ions. D'autres ions metalliques non listes qui peuvent etre deposes 
avec les ions zinc sur la cathode dans un bain alcalin de galvanoplastie 
peuvent aussi etre utilises et sont compris dans I'esprit de I'invention. 

Les ions metalliques additionnels, peuvent etre aussi seulement les 
ions nickel, la source pour les ions nickel dans le bain de galvanoplastie peut 
etre n'importe quel compose de nickel capable d'etre solubilise en solution 
alcaline aqueuse complexante. Les exemples de composes de nickel sont les 
sels organiques et inorganiques de nickel tel que sulfate de nickel, carbonate 
de nickel, acetate de nickel, sulfamate de nickel et formiate de nickel. La 
concentration des ions nickel (ou autre metal) dans le bain de galvanoplastie 
peut etre de 0.1 a 50 g/L de preference dans la fourchette comprise entre 0 1 
et 3 g/L. 

Les ions metalliques peuvent inclure aussi n'importe quel ion 
metallique. Le bain de galvanoplastie peut comprendre par exemple, un 
melange d'ion zinc et d'ion fer, un melange d'ion zinc, d'ion nickel et d'ion fer. 
Les sources pour ces ions metalliques additionnels, pour le bain cle 
galvanoplastie peuvent etre n'importe quel compose metallique qui peut etre 
soluble dans une solution alcaline aqueuse. La concentration des ions 
metalliques dans le bain de galvanoplastie, peut etre d'environ 0.1 a environ 
10 g/L (a peu pres 100 a 10 000 ppm), de preference dans la fourchette 0 I a 
3 g/L (100 a 3 000 ppm). 
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Le bain de galvanoplastie peut aussi contenir en plus du zinc et des 
ions metalliques additionnels, au moins un additif couramment utilise dans les 
bains de galvanoplastie de zinc et de zinc allie, qui ameliorent I'aspect du 
depot. Ces additifs organiques peuvent servir a ameliorer les proprietes 
physiques du depot electrolytique et les proprietes complexantes du bain. 

L'additif peut etre n'importe quel type de produit organique susceptible 
d'exercer un effet sur I'electrodeposition du zinc ou de ses alliages. L'additif 
potentiellement capable de se decomposer electrolytiquement a 'I'anode et 
produire un produit de degradation qui va affecter le procede de traitement 
electrolytique. Ces produits de degradation peuvent affecter serieusernent le 
procede electrolytique par exemple en inhibant la vitesse de depot, en 
produisant un depot voile ou mat, en accroissant la toxicite du bain 
electrolytique ou en faisant precipiter des especes insolubles. 

Ainsi les additifs organiques en accord avec I'invention, et 
potentiellement capables d'etre decomposes a I'anode, ne seront pas 
decomposes avec 1'utilisation du «Montage Anodique». Le «Montage 
Anodique» de ^invention empeche la decomposition electrolytique en evitant 
ou en minimisant le contact des additifs organiques a I'anode. Un des additifs 
organiques, potentiellement capable d'etre decompose a I'anode peut 
comprendre une amine. Les amines sont potentiellement oxydables en 
cyanure au voisinage de I'anode. Parmi les exemples d'amines oxydables en 
cyanure, on peut inclure les amines aliphatiques issues de la polymerisation 
des alkylenimines, tels que les polyethylenimines ayant des poids 
moleculaires entre 100 et 100 000 g/mol et solubles dans le bain. Par 
exemple, les polyethylenimines dont le poids moleculaire est compris entre 
150 et 2 000 g/mol peuvent etre utilisees. Ces polyethylenimines sont 
disponibles sont I'appellation commerciale Lugalvan G15, G20, G35 de chez 
BASF. 

D'autres amines aliphatiques peuvent etre egalement utilisees telles 
que la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, 
I'ethylenediamine, la tetraethylenepentamine (TEPA), 

pentaethylenenehexamine (PEHA), et hepatethyleneoctamine. Une fonction 
de ces polyalkylamines aliphatiques est de complexer les ions metalliques 
dans le bain de zinc alcalin. Leur concentration peut varier de 2 a 70 g/L. 
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Un autre type d'additifs organiques capable d'etre decompose 
electrolytiquement a I'anode est le produit de reaction de I'imidazole et d'un 
monomere electrophile tel que Pepichlorhydrine. 

Parmi les autres types d'additifs organiques susceptibles d'etre 
decomposes electrolytiquement a I'anode, se trouvent les polymeres 
d'ammonium quaternaire, tel que les polymeres issus de la synthese de 
dichlorethylether sur les condensats d'uree sur la dimethylaminopropylamine, 
commercialises sous le nom Mirapol WT par Rhodia. Ces molecules, en 
contact avec Tanode peuvent se degrader, diminuer la vitesse de depot et 
provoquer des depots voiles. 

Un autre type d'additif capable d'etre decompose electrolytiquement a 
I'anode est le complexant tel le que le gluconate ou le tartrate. Ces additifs 
organiques peuvent etre oxydes a I'anode et produire de ('oxalate. II est 
evident que I'homme de I'art peut utiliser d'autres additifs organiques dans le 
bain electrolytique tel que les brillanteurs et les complexants des metaux qui 
peuvent ou non se decomposer electrolytiquement a I'anode. Un complexant 
connu est par exemple le Quadrol (THEED) de BASF. Le Quadrol (THEED) 
est le N, N, N\ N\ -tetrakis (2-hydroxypropyl)-ethylenediamine. 

L' invention se caracterise essentiellement par I'epuration continue du 
bain d'electrolyse. La concentration des anions tels que les sulfates, les 
carbonates et les hydroxyles croit dans les bains de zinc ou de zinc allie du 
fait de la carbonatation du milieu alcalin mais aussi par I'entretien en sels des 
metaux a electrolyser, et du fait de la reaction de reduction de I'eau a la 
cathode provoquee principalement par le manque de rendement faradique a 
la cathode du depot de zinc ou de zinc allie. II est d'usage de considerer 
comme genante et penalisante pour le rendement et I'aspect, les 
concentrations en sels totaux exprimes au-dela de 190 g/L de leurs sels de 
sodium (par exemple Na 2 C0 3 et Na 2 S0 4 ). De meme une concentration 
superieure a 150 g/L de soude conduit a la degradation des produits 
organiques et aux defauts penalisants pour le rendement et I'aspect. 

Grace a ['invention, les anions sont attires par I'anode et concentres 
dans le compartiment anodique. Leur extraction peut alors se faire en continu 
ou par fraction de bain. On citera par exemple d'extraction la precipitation au 
froid entre 3°C et 6°C ou la precipitation par addition d'un cation insolubilisant 
tel que le baryum. L'homme de I'art peut aussi faire appel aux sous-traitants 
specialises dans le recyclage des dechets industriels. 
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L'anolyte peut se charger accidentellement de composes organiques. 
Ces composes peuvent s'oxyder a I'anode et s'accumuler dans l'anolyte. Leur 
traitement in situ peut se faire par entretien regulier d'une solution oxydante 
telle que le persulfate de sodium. Dans le cas d'une oxydation jusqu'au 
cyanure, le persulfate detruit le cyanure genere a I'anode. 

D'autres sels et oxydants peuvent convenir a 1'invention et les 
exemples cites ne sont pas limitatifs. 

La presente invention et ses avantages apparaTtront mieux avec les 
dessins accompagnants la description. Dans lesquels : 

La figure 1 est une illustration schematique d'un bain electrolytique de 
zinc nickel avec une installation en accord avec 1'invention. 

La figure 1 illustre un equipement electrolytique en accord avec un des 
aspects de I'invention. L'equipement electrolytique comprend une cuve 14. La 
cuve 14 contient un bain electrolytique 16 et une piece en cathode 18. La 
cuve 14 comprend aussi un «Montage Anodique» 20. 

La figure 2 est une illustration schematique d'une anode assemblee 
dans son «Montage Anodique». 

Sur la figure 2 le «Montage Anodique» represente un contenant 22 qui 
definit un compartiment pour le compartiment anodique 24. Le compartiment 
anodique 24 peut etre ferme par le contenant 22 de tous les cotes et dans le 
fond. Au moins une paroi 26 du contenant 22 peut etre une membrane 
poreuse ou un vase poreux. Le compartiment anodique 24 contient un 
anolyte 28. Une anode 30 peut etre immergee dans l'anolyte 28. La figure 1 
montre que le contenant 22 isole I'anode 30 du contact avec le bain 
electrolytique 16. Le vase poreux ou la membrane poreuse 26 peut faire face 
a la piece en cathode 18. Cela permet le passage d'un courant electrique 
entre I'anode 30 et la piece en cathode 18, par I'application d'un potentie! 
electrique entre I'anode 30 et la piece en cathode 18. La quantite de courant 
electrolytique residuelle induite, entrame le depot electrolytique sur la piece en 
cathode 18. 

La figure 3 est une illustration schematique du «Montage Anodique» 
dans une cuve de traitement electrolytique. 

II est evident pour les hommes de I'art que le contenant 22 et le 
compartiment anodique 24 de la figure 2 peuvent avoir plusieurs 
configurations differentes. Par exemple, la figure 3 montre qu'un contenant 42 
peut etre un sac pliable 44 suspendu dans le catholyte 46 de la cuve 48. Au 
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moins une portion du sac 44 ou preferablement tout le sac 44 lui-meme peut 
etre une membrane poreuse. Une piece en cathode 52 est disposee dans le 
catholyte 46. Une anode metallique 54 est disposee dans I'anolyte 56 qui est 
contenue dans le sac 44. 

La figure 4 est une illustration schematique d'un «Montage Anodique» 
en accord avec un autre aspect de I'invention. 

Un autre aspect de I'invention a ete montre dans la figure 4. Un 
contenant 60 peut comprendre une paroi 62 commune avec la cuve 64 et etre 
constitue d'une membrane poreuse 70. Une piece en cathode 72 est disposee 
dans le catholyte 74 et une anode metallique 76 est disposee dans I'anolyte 
78. 

Les figures 5A et 5B sont une illustration schematique d'un «Montage 
Anodique» en accord avec encore un autre aspect de I'invention. 

Un autre aspect de I'invention a ete decrit dans la figure 5. Un 
contenant 80 peut comprendre un cylindre 82. Le cylindre 82 peut etre 
compose d'un bouchon 84 et d'un corps de cylindre 86. Le cylindre 82 peut 
etre positionne dans le catholyte 88 contenu dans la cuve 90. Au moins une 
portion du cylindre 86 et preferablement tout le corps de cylindre peut etre un 
vase poreux ou une membrane poreuse. Le bouchon 84 peut inclure un 
raccordement a I'anolyte 94 pour I'entree et un raccordement de I'anolyte 96 a 
la sortie. Les raccordements 94 et 96 autorisent I'anolyte a circuler dans le 
contenant 80. Une anode 98 est disposee dans le contenant 80 et se raccorcle 
a I'exterieur. Une piece en cathode 100 est disposee dans le catholyte 88. 

D'autres contenants et configuration de compartiment peuvent etre 
utilises par I'homme du metier. Dans ('invention, la piece en cathode peut etre 
n'importe quelle piece en acier ou en alliage ferreux, typiquement utilise en 
galvanoplastie. Dans I'exemple des figures 1, 3, 4 et 5, une plaquette en acier 
a ete utilisee. 

On voit en outre a la figure 5B qu'une tubulure 102 de sortie du 
compartiment anodique mene a une cuve 104 tampon du bas de laquelle part 
un conduit 106 vers un desulfateur 108 cryogenique du sommet duquel un 
conduit 110 ramene a la cuve 104 tampon. Du bas de la cuve tampon part un 
conduit 112 muni d'une pompe 114 qui ramene de I'anolyte qui a ete traite 
dans le desulfateur 108 a une tubulure 116 d'entree dans le compartiment 
anodique. Un reservoir 118 de persulfate de sodium permet par une 
alimentation 120 automatique d'ajouter du persulfate de sodium a la cuve 104 
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tampon etant entendu que Ton pourrait aussi ajouter ce persulfate de sodium 
directement dans le compartiment anodique. 

L'invention sera illustree par les exemples suivants. Ces exemples 
montrent les avantages de 1'utilisation du «Montage Anodique» avec 
membrane poreuse dans les bains de zinc alcalin et de zinc allie. Ces 
exemples sont indiques comme illustration et ne sont pas limitatifs pour 
I'inventton. 

Exemple 1 : La cuve est en polypropylene. Un bain aqueux de 15L de 
zinc - nickel contenant 120 g/L d'hydroxyde de sodium alcalin contenant 10 
g/L de zinc, 1.5 g/L de nickel, 20 g/L de tetraethylenepentamine (TEPA) et 2 
g/L de Quadrol (THEED). Un «Montage Anodique» (decrit en figure 1) ayant 
une membrane poreuse d'un cote contenant 500 ml d'une solution a 150 g/L 
d'hydroxyde de sodium etait place dans le bain de zinc nickel. La membrane 
poreuse utilisee en PTFE est commercialisee par Mortelecque sous 
Tappellation TC 110. 

Cette membrane poreuse est en PTFE et est done resistante en milieu 
alcalin. 

Cette membrane poreuse en PTFE a un diametre moyen des pores 
egal a 5 pm . 

On irmmerge dans une cuve contenant une solution aqueuse de NaOH 
a 120 g/L la membrane poreuse en PTFE de fagon a ce qu'elle delimite dans 
la cuve deux compartiments, on verse dans Tun d'eux 20 mL/L d'une solution 
coloree en violet a 8% en poids nickel comprenant en poids : 

- 36,2% de sulfate de nickel hexahydrate 

- 1 5% de tetraethylene pentamine 

- le solde a 100% d'eau. 

Un jour apres, la solution dans le compartiment n'ayant pas re?u la solution 
coloree en violet, n'est pas violet. 

L'application d'un courant entre I'anode separee du bain par la 
membrane poreuse en PTFE et une piece a revetir en acier placee en 
cathode dans le bain de zinc-nickel g6nere une surtension de moins d'un volt 
par rapport a un montage non equipe du separateur. 

Une anode metallique etait plongee dans le compartiment anodique. 
Le metal anodique etait compose d'un depot de nickel chimique contenant 10 
% de phosphore sur acier. Un courant de 5 A est passe dans la cellule de 15 
L pendant 75 h. Avec un entretien regulier en nickel, en zinc, en soude et en 
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additifs organiques consommes par electrolyse, le rendement cathodique est 
reste a plus de 80% a 1,2 A/dm 2 . II n'y avait pas d'erosion du depot de nickel 
chimique a I'anode. Sans «Montage Anodique», le rendement cathodique 
serait tombe a 63% comme indique ci-dessous : 

Rendement cathodique de depot de zinc-nickel obtenu avec membrane 
poreuse apres 25 Ah/L: 



ddc (A/dm 2 ) 


Rendement (%) 


0,7 


84 


0,8 


86 


0,9 


85 


1 


80 


1.1 


80 


1.2 


84 



Rendement cathodique de depot de zinc-nickel obtenu sans membrane 
poreuse apres 25 Ah/L: 



Ddc(A/dm 2 ) 


Rendement (%) 


0,7 


75 


0,8 


77 


0,9 


71 


1 


68 


1.1 


67 


1.2 


63 



Exemple 2 ; La cuve est en polypropylene. Un bain aqueux de 8000 L 
de zinc-nickel contenant 120 g/L d'hydroxyde de sodium (alcalin) contenant 
10 g/L de zinc, 1,5 g/L de nickel, 20g/L de tetr6hylenepentamine (TEPA), 2g/L 
de Quadrol (THEED) est constitue. Un montage anodique constitue de 60 
elements tels que decrits dans la figure 5A est place dans le bain. L'ensemble 
de ces elements est rempli d'une solution d'hydroxyde de sodium a 150 g/L a 
partir d'une cuve tampon equipee d'une pompe. Une anode metaliique 
composee d'acier inoxydable est plongee dans chaque compartiment 
anodique. Le separateur est une ceramique satisfaisant les criteres suivants : 
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- La ceramique est resistante en milieu alcalin. 

- Le diametre moyen des pores est egai a 1,5 pm. 

- On immerge la ceramique dans une cuve contenant une solution 
aqueuse de NaOH a 120 g/L. On verse dans Tun des deux 
compart iments ainsi delimites, 20 mL/L d'une solution coloree en 
violet a 8% en poids nickel comprenant en poids : 

- 36,2% de sulfate de nickel hexahydrate 

- 15% de tetraethylenepentamine 

- le solde a 100% d'eau 

Un jour apres, la solution dans le compartiment n'ayant pas re?u la solution 
coloree en violet, n'est pas coloree en violet. 

- L'application d'un courant entre I'anode separee du bain par ia 
ceramique et une piece a revetir en acier placee en cathode dans le 
bain de zinc-nickel genere une surtension de 1 volt par rapport a un 
montage non equipe du separateur. 

- La porosite ouverte de la ceramique mesuree par intrusion de 
mercure sous pression est de 35%. 

Le bain ainsi decrit est electrolyse durant 1 000 000 Ah Au cours de cette 
electrolyse, la teneur en sulfates dans le bain a augmente de 2 a 15 g/L, la 
teneur en carbonates a augmente de 0 a 8 g/L et la concentration en soude 
s'est maintenue a 105 g/L. Le rendement cathodique du bain est reste 
constant a une valeur de 80% a 1 A/dm 2 . L'aspect du depot sur les pieces est 
constant, a savoir brillant et sans voiles. La productivite a done ete maintenue. 

Exemple 3 (comparatif) : Le montage decrit dans I'exemple 2 a ete 
reproduit a I'identique mais cette fois la ceramique a ete remplacee par une 
membrane perfluoree echangeuse de cations fournie par la societe Dupont 
sous la reference Nafion 424. Le bain est electrolyse durant 1 000 000 Ah. Au 
cours de cette electrolyse, la teneur en sulfates dans le bain a augmente de 2 
g/L a 25 g/L, la teneur en carbonates a augmente de 0 a 30 g/L et la teneur en 
soude a augmente de 115 a 160 g/L. Le rendement cathodique du bain a 
diminue de 80% a 60% a 1 A/dm 2 . L'aspect du depot sur les pieces s'est 
degrade, il est devenu mat et voile. La productivite a done chute. II est alors 
necessaire de realiser une operation de desulfatation et decarbonatation ainsi 
qu'une operation de coupage du bain de maniere a diminuer les 
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concentrations en sulfate, carbonates et soude dans le bain et retrouver une 
productivity identique a 1'initiale. 

Exemple 4 : Dans cet exemple, le « Montage Anodique» a ete rempli 
d'une solution de 150 g/L de soude dans I'eau. Le metal anodique est 
compose de nickel metallique. Une cellule identique £ celle de I'exemple 1 a 
travaiile a 5 A pendant 6 h. L'anode de nickel avait une fine couche 
conductive d'oxyde de nickel et d'hydroxyde de nickel qui n'ont pas gene le 
procede electrolytique. II n'y pas eu de perte de poids a Tanode. Le 
rendement cathodique du bain s'est maintenu a une valeur de 80% a 1 A/dm 2 

Exemple 5 : Le «Montage Anodique» de I'exemple 1 a ete rempli avec 
une solution a 20 % en poids de soude caustique tiquide a 50 %. L'anode 
metallique etait constitute d'une plaque en acier nickelee electrolytiquement a 
partir d'un bain de type Watts, une electrolyse a 5A pendant 90 h a ete 
effectuee sous 7 V. Avec un entretien regulier en nickel, en zinc, en soude et 
en additifs organiques consommes par electrolyse, le rendement cathodique 
est reste stable a 80% a 1 A/dm 2 . II n'y avait pas de perte de poids a l'anode. 

Exemple 6 (comparatif) : un bain de 2 L de zinc nickel contenant 30 g/L 
de polyethylenimine (TEPA) a ete electrolyse pendant 160 Ah, avec une 
anode de nickel directement dans le bain. L'analyse a determine 508 ppm de 
cyanure comme produit de degradation et le rendement cathodique est 
descendu a moins de 50% pour 2 A/dm 2 . 

Exemple 7 : Le « Montage Anodique» de I'exemple 1 a ete rempli avec 
une solution de 150 g/L de potasse, le metal anodique dans I'anolyte etait de 
I'acier doux. Le bain qui etait utilise comme a I'exemple 1 a ete electrolyse a 
5A pendant 6 h. II y a eu une perte legere de poids de l'anode. Apres 
('analyse, aucune trace de cyanure n'a ete detectee. 

Exemple 8 : Le «Montage Anodique» de I'exemple 1 est rempli avec 
une solution de 150 g/L de soude. Le metal de l'anode est le cobalt. Le bain 
de 151 de zinc nickel alcalin contient 20 g/L de polyethylenimine et est 
electrolyse pendant 30 Ah. Apres 30 Ah, le rendement cathodique est reste 
stable a 60% a 2 A/dm 2 et il n'y a pas eu de perte de poids a l'anode. 

Exemple 9 : Un bain de zinc alcalin sans cyanure a ete prepare avec 
10 g/L de zinc, 130 g/L de soude, 8 ml/L de brillanteur et a peu pres 5 g/L de 
tartrate de sodium. L'electrolyse a ete conduite sans «Montage Anodique» 
avec une simple anode d'acier doux. Apres 100 Ah par litre, un precipite blanc 
s'est forme dans ie bain. Le precipite est de I'oxalate de sodium produit par 
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oxydation anodique. Le precipite d'oxalate interfere avec le brillanteur et 
provoque un depat de zinc voile et rugueux. ^utilisation d'un «Montage 
Anodique» avec une anode en nickel evite I'oxydation de tartrate en oxalate et 
elimine ainsi le defaut d'aspect du depot provoque par la precipitation des 
oxalates. 

Exemple 10 : Un bain d'alliage zinc-fer contenant 20 g/L de zinc, 300 
ppm de fer et 130 g/L de soude et 50 g/L de triethanolamine (TEA), afin de 
complexer le fer a 6te electrolyse pendant une periode de 100 Ah/L. 
L'oxydation anodique de la TEA provoque des produits de degradation qui 
peuvent interferer sur le traitement des rejets du bain, ^utilisation d'un 
«Montage Anodique» avec une anode en nickel pur evite l'oxydation de la 
TEA. 

Comme illustre dans les exemples precedents et en accord avec 
I'invention, une installation et un procede sont proposes avec lesquels le zinc 
et le zinc allie peuvent etre deposes en toute securite sur un substrat en 
utilisant un bain electrolytique contenant en particulier des polyalkanimines. 
Ceci peut etre accompli sans corrosion anodique et sans generer de produits 
de decomposition anodique dans le cote cathodique du bain de traitement 
electrolytique. On peut utiliser un bain electrolytique comprenant des additifs 
organiques supplernentaires aux additifs organiques decrits ci-dessus. 
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REVENDICATIONS 
1. Installation de depot electrolytique de zinc ou d'alliages de zinc avec 
au moins un autre metal choisi parmi le fer, le cobalt, le nickel et le 
manganese sur une piece comprenant : 

a) une cuve (64) subdivisee par un separateur (70) en un compartiment 
cathodique et en un compartiment anodique, 

b) la piece etant immergee dans un catholyte (16) aqueux, de pH 
alcalin contenu dans le compartiment cathodique et comprenant des ions 
zincate et, eventuellement, des ions de ('autre metal que le zinc, et 

c) un anolyte (28) aqueux, de pH alcalin, contenu dans le compartiment 
anodique et entourant une anode (30) en metal insoluble dans Tanolyte (28), 
caracterise en ce que 

d) le separateur (26) est en une matiere a pores ouverts et passe les 
trois tests suivants : 

1) les diametres des pores ont une dimension comprise entre 10 nm et 

50 (am. 

2) on immerge dans une cuve contenant une solution aqueuse de 
NaOH a 120 g/L le separateur a tester de fagon a ce qu'il delimite dans la 
cuve deux compartiments, on verse dans Pun deux 20 mL/L d'une solution 
coloree en violet a 8 % en poids nickel comprenant en poids : 

- 36,2 % de sulfate de nickel hexahydrate, 

- 1 5 % de tetrathylenepentamine, 

- le solde a 100 % d'eau, 

un jour apres, la solution, dans le compartiment n'ayant pas regu la 
solution coloree, n'est pas coloree en violet, et 

3) il donne une surtension inferieure a 5 volt. 

2. installation suivant la revendication 1, caracteris6e en ce que le 
separateur est en une mattere a pores ouverts dont les diametres de pores 
ont une dimension comprise entre 10 nm et 5 pm. 

3. Installation suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
separateur est en une ceramique poreuse ayant une porosite ouverte 
comprise entre 10 et 60 %. 

4. Installation suivant la revendication 3, caracterise en ce que la 
porosite ouverte est comprise entre 20 et 50 %. 
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5. Installation suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
separateur est en polyTetraFluoroEthylene ou en polyolefine tels qu'en 
polypropylene ou polyethylene. 

6. Installation suivant Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le compartiment anodique communique avec un 
desulfateur (108). 

7. Installation suivant Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le compartiment anodique ou une cuve communiquant 
avec lui communique avec un reservoir (118) de persulfate de metal alcalin. 

8. Installation suivant Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le pH alcalin est superieur a 12. 

9. Installation suivant I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le catholyte comprend un agent de complexation d'un 
metal. 

10. Installation suivant Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le catholyte et/ou I'anolyte contiennent de 50 a 250 q/L 
d'hydroxyde de metal alcalin. 

1 1 . Installation suivant Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le catholyte contient du Zn, exprime en zinc 
metallique, en une teneur de 4 a 50 g/L. 

12. Installation suivant I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le catholyte contient I'autre metal en une teneur 
comprise entre 0,1 g/L et 50 g/L. 
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